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® in Wasser dispergierbare blockierte Polyisocyanate. Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung. 

® Wenn man bei der Herstellung blockierter Polyisocyanate mit eingebauten Polyalkylenoxideinheiten und 
i^nischen Gruppen entweder zunachst ohne Verwendung von Biockierungsmittein ein Polyalkylenox.de.nhe.ten 
und ionische Grupp en enthalt endes Polyisocyanat hersteitt und erst anschlieflend die noch fre.en Isocyanatgrup- 
pen dieses Zwischenprodukts blockiert Oder als Blockierungsmittel Alkalibisulfit verwendet. erhaH man techn.sch 
Oberlegene Produkte. die sich hervorr-ig^nd als Knitterfestmittel und - gegebenenfalls in Kombmat.on m.t 
fluorierten organischen Verbindungen - als Hydrophobier-ZOIeophobiermittel fur textile Materialien e.gnen. 
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Die Erfindung betrifft in Wasser dispergierbare blockierte Pdyisocyanate. die lonische Gruppen und 
Poiye hefgtp^n entha^en. ein Verfahren zu Ihrer Herstel.ung mit einem ^^^•'f 
schritt und die Vemendung dieser blockierten Polyisocyanate zur Herstellung von TextlhiHsmrtteln. z.B. fOr 
die Hydrophob- und OleophobausrOstung oder fOr die Textilhochveredelung. ^„ ^„ ,i„rt 

Bloclcierte Polyisocyanate mit eingebauten PolyalkylenoxideinheHen und/oder ron.schen Gruppen s nd 
aufgSh?er Hydrophilie in Wasser disperglerbar und kannen deshalb aus wSflriger Pha^ verarbe.tet 
Sn Sle sind warJ,ehartbar. da bei Errelchen der ROckspalttemperatur unter Abgabe J^BIockj^ngs- 
mlttels freie Isocyanatgruppen entstehen. die mIt Isocyanat-reaktiven Verbindungen (also Verb.ndungen d,e 
Tie Wasserstoffatome enthalten) zu reagieren vermSgen. Diese in ^a^' *^Pt^9'«*^«" ^^^^Tj^" 
Polyisocyanate eignen sich nicht nur als Lackbindemrttelkomponenten fOr die ^^'J"; 
Holz Papier und OberflSchen von Kunststoffartlkeln. sondem auch als Komponerjten wSflnger Mrttel zur 
TeSlaus?Ostung. Fur diesen Zweck bevorzugte blockierte Polyisocyanate enthalten sowohl e-ngebaute 
SalkylenoJeinheiten als auch ionische Gruppen. Geeignete ^^^^^'^'^rr'ZZJT^n) 
dieser hydrophilen Gruppen umfassen einerseits Polyetherdiole und andererseits Verbindungen die (1) 
tgeJuKfrcyanatgrup^n reaktionsfShige Gruppen und (2) ionische Gruppen oder in lon.sche Qrupf«n 
?berhSLe Gmppen enthalten. Beispiele for Ausgangskomponenten zur EinfUhrung solcher (potenfel.) 
ionischen Gruppen sind SuHonatdiole. DihydroxicarbonsSuren und ^'^^'2°^^^°'^;"^..^. ^ . ^„ Hie 
Die in wasser dispergierbaren blockierten Polyisocyanate werden b.slang so herge^elrt daB zwar d.e 
als h^d ophile Komponente geeigneten Polyetherdiole vor. wahrend oder nach der Blockjerung^ion 
eingebaS werden. aber die Umsetzung mit den Verbindungen. welche die ionischen Gruppen I.efem sollen^ 

.if /^snahme der eine Doppein^nktion einnehmenden A-k^isu«i.e die b.«d w^^^^^^ 
GruDoen einfOhren - mit den teilblockierten Polyisocyanaten erfolgt (DE-OS 24 56 469 und 28 53 
Stlsumrnehmen als anorganlsche Blockierungsmittel eine Sonderstellung e.n: Obwoh, ^ 
r^l.^r«n (.infUhren hat man sie in der Vergangenheit oftenbar ausschliefllich unter dem Aspekt der 
^ZZ^;^^^^Z^-S^^^^ '^-•'tet. well die durch /.k^iblsuLHe '"^-^^^'V^-;! 

ernTefOhrteS ionischen Gruppen bei der Reaktion der Bisulfit-blockierten ^yanatgruppen mrt Isocyanat 

reaktiven Verbindungen nicht Bestandteil der Polyisocyanat-Additionsprodukte werden. 

Obe^ra^hendei^eise wurde nun getunden. da6 man technisch Oberlegene Produkte e^hSIt wenn rnan 
tei der Ss^^!ung blockierter Polyisocyanate mit eingebauten Polyalkylenoxideinhe.ten und .omschen 
Suopen enSSler zunachst ohne Verwendung von Blockiemngsmittein ein Polyalkylenox.de.nhe.ten und 
fon sche G^^enthaltendes Polyisocyanat hersteitt und erst anschlieflend die noch fre.en Isocyanatgrup- 
nen dieses Zw^schenprodukts blocWert oder als Blockierungsmittel Alkalib.sulfit verwendet. 
' Gegeni der Erfindung sind als-5^lockierte Polyisocyanate mit einem mittleren Molekulargewicht 
vnn ROO bis 25 000 vofzuqsweise 1 .000 bis 5.000. und einem Gehart an „ . . * 

Tc ein Lyanatgruppen. berechnet als freies NCO und bezogen au, -J'-^'^^r^^^^^ 
(das heiflt enindungsgemafies Polyisocyanat vor der Blockierung) entsprechend emem NCO-Gehalt 

- rorcherGrprvrrbi^^^^^^^^^^^ 2 bis 25 Mimacuivalenten (me.) pro 100 g blocklertem 

Polyisocyanat und « . . * 

. Polyalkylenoxideinheiten von 3 bis 40 Gew.-%. bezogen auf blockiertes Polyisocyanat. 

erhSltlich durch Umsetzung 

a) organischer Polyisocyanate, 

b) NCO-reaktiver Verbindungen enthaltend (potentiolle) ionische Gruppen. 

c) Polyalkylenether. 

d) NCO-Blockierungsmittel und gegebenenfalls 

e\ weiterer von b) c) und d) verschiedener NCO-reaktiver Verbindungen, . . ^ . 

tZZZlV^^c^sl aus den Komponenten a), b). c) und gegebenenfalls e) em emgebaute 
Calk^iiHBiid-einhelten und lonische Gruppen enthaltendes Polyisocyanat "^-Sf J;,^ ^^^^^^^^ 
freie NCO-Gruppen anschliefiend blockiert werden. Oder als Blockierungsmittel (im Sinne eine 
Verblndung dTe die Merkmale der obigen Gruppen b) ulidd) in sich vereinigt) Alkalibisulfit verwendet 

Werterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung dieser blockierten Polyisocyanate. 
I o^Se Polyisocyanate a) kommen aliphatishe. cycloaliphatische. araliphatische. a^matische 
Oder heteScyclische Polyisocyanate in Betracht. wie sie z.B. von W. Siefken in Ueb-gs Annalen der Chemie 

" - BetzVglVo?y£y^.ra) fnd Verbindungen der Forme. Q(NCO)„ mit einem mittleren Molekularge- 
hT^m/or Si wo rin^ eine Zahl von 2 bis 4, O einen aliphatischen C*-C,2-Kohlenwasserstoffrest. einen 
;S;rph"rhenT-C,s-K^^^^^^^ einen ara,ipha.schen C.Cs-Kohlenwasserstoffrest oder 
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.- u « o rf- ooet mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Reihe Sauerstoff, Schwefel. 

f^HSmXSisSyS 1.12-DodecandHsocyanat. Cyclobutan-l .3-diisocyanat. CyCohexan- .3- und 
1 ISTyTnarsoSr^liebge Gemische dieser Isomeren. l-lsocyanato-2-isocyanatomethyl;cyclopentan^ 
l-iSy^araSSethyh^^ 2-4- -d 2.6-Hexahydrotoluylendnsocyan^^^^^^ 

w ^SSe Gemische closer Isomeren. Hexahydr<>1 >und/oder -1 .4.phenylend»sac^^^ 
und/oder -4 4--diphenylmethan-diisocyanat. 1.3- und 1 .4-Phenylen-d..socy^a^. 2.4- ui^ ^'^T^'l^SSl^at 
Lt sowie beHebige Gemische dieser Isomeren. ^^^^^^''^^^^''l^-^f^^^.^t^^^: 
Ml«hthaiin 1 5-diisoc^anat Uretdlongruppen enthaltende Polylsocyanate wie z.B. das Bis-(6-isocyanatonex 
7urS on oS d^TS uSn-^^^ Dimere des ^-•«-y--»-3.3.5-^me*yh5.soc^^ 

?leThyteycrohexans und be.Iebige Mischungen der vorgenannten Polyisocyanate; (")'":""'*^''°''«^"'*^ 
nerPo'ySxy^^e wie die Isomeren der Triisocyanatotriphenylthiophosphatreihe und ,hre Gem.sche. d.e 
lilren dr™socyanatotriphenylmethanreihe (wie Triphenylmethan-4.4-.4--tn.socyanat) und 'hre Gem.- 
IchT Polyphenol Smethylen^ wie sie durch Anilin/Formaldehyd-Kondensafon und an- 

^^^^^^ rr^~r:oZ^siii^: 

ks-ric=^^^^^^^ 

Beispiele fOr durch inmen^^ ""^ *® Tnmensierung 

^rnmZls SSaSt 9^^^^^^^ im^Gemisch mK 2.4.Diisocyanatotoluol. erhSltlichen Isocy- 

rura"gT;p:nTn;S^ Beisplele fOr durch Bluretisierung ^'-S^^^^^^ ^^J^rzt 

c^H Tris-fisocvanatohexvl)-biuret und dessen Gemische und semen hoheren Homologen. wie sie z.B. 
aemarDl-oT23 zug^^ sind. Beispiele fOr durch Urethanisierung hergestelKe Po'V^cy^.-^ 

sind die Umseuungsprodulcte vSn Diisocyanaten (i) mit mindestens 3-wertigen. vorzugswe^se > ode^^ 

Eir H^iroX^^^^^^^^ 

He^rShylendiisocyanat und Toluylendiisocyanat (einschlieBlich dessen Isomerengem.sche) sowie Duso- 
cvrnlJSXnySan (einschliefllich dessen Isomerengemische) mit unterschQssigen ^engen an C3-C,o- 
Si^otTmT3 odl 4 Hydroxylgruppen. wie Trimethylolethan oder -propan oder Pentaerythnt. Man kann 

ret^Ts-^Sr^^-p:^^^^^^^^^^ 

a-^gmZn g^z ode? teilweise durch Hamstoflgruppen ersetzt sind: solche Verb.ndungen kann man durch 
Se^^ndSng niedem^olekularer Polyamine bei der Umsetzung mit den Dnsocyanaten « 

SL Totentien ion'ischen Gruppen sind beispielsweise Amino-. Phosphano-. Th.o-. Carboxyl-. Sulfo-. 
Phosphonsaure-. PhosphorsSure- und Phosphlnsauregruppen. 

t'SCerdH^Shr^^^^^^^^^ neutrallsierbare oder .uaternierbare te..re 

''TeSie"!JkSe, insbesondere alkoxylierte aliphatlsche. cyCoaliphatische. aromatische und 
^^ri^rhe sekundSre Amine zB. N.N-Dimethylethanolamin. N.N-Diethylethanolamm und N.N- 
ruSS:mnTre^^^^ 

N-^tylxypropylanilin. N-Ethyl-N-^-hydroxyethyl-anilin. N-Butyl-N-<,-hydroxyethyl-an,l.n. N-Oxethyl- 
Diperidin N-Oxethylmorpholin. a-Hydroxyamylpyridin und -,-Hydroxyethyl-chmol.n. 
W D olL und Triole. ins^sondere alkoxylierte aliphatlsche. cyctoallphatische aromatische ""d ^^te^o- 
ciclisVhe primare Amine. z.B. N-Methyldiethanolamin, N-Butyldiethanolam.n. N-OleylJe*anotem.n. 
N-Cyclohexyldiethanolamin. N-Methyldiisopropanolamin. N-Cyclohexyld.ethanolam.n. N;M«tJyW"«°- 
Ip^olamr N-Cyctohexyldiethanolamin. N.N-Dioxyethylanilin. N.N-D,oxyethyl-m-^olu.dm N N- 
So^ttyr^oluidin N.N-DUpropylnaphthyl^^^^ Dioxyethylpiperazin. polyethoxyhertes Butyld.eth- 
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anolamin. polypropoxyliertes Methyldiethanolamin (wobei im Falle der Po'y^'<°'^'i«';'«" ^'"^"'f^'^^ 
mittlere Molekulargewicht 250 bis 3000 betragt). Tris-[2-hydroxypropyK1)>amm. N.N'-D.methyl-N.N - 
bis-oxvethvlhydrazin und N.N'-Dimethyh N.N'-bis-oxypropyl-ethylendiamin. 

c) Aminoalkohole. erhalten z.B. durch Hydrierung von Additionsprodukten von Alky enoxyd und 
Acrylnitril an primSre Amine. z.B. N-Methyl-N-(3-amincvpropyl)-ethanolamin. N-Cyctohexy -N-{3-amino- 
ShP^^^oKZhamln. N.N-Bis-(3-aminopropylHthanolamin und N.(3-AminopropylH.eth^olam.n. 

d) Amine zB. N.N-Dimethyhethylendiamin. i-Dlethylamlno-J-amino^ntan.a-Aminopyndin. 3-Arnino- 
N-ethyl-c^azol. N.N-Dimethyl-propylendiamin, N-Aminopropyl-plperidln. N-Aminopropyl-morpholin. 
N-Aminopropylethyleniminund1.3-Bis-piperidino-2-aminopropan, ,„a^, 

e) Diamine Triamine. insbesondere durch Hydrierung von Aniageningsprodukten von ^^l^ 
primare und disekundare Amine. z.B. Bis-(3-aminopropylhmethylamin. B,s-(3-am.nopropyl>^clohex- 
ylamin. Bis-(3-aminopropyl)-anilin. Bis-(3-aminopropyl)-toluidin. D.am.nocarbazol. B.s- 
(aminopropoxyethyl)-butylamin und Tris-(aminopropyl)-amin; 

Verbindungen, die zur SalzbiWung befahigte Carboxyl- oder Hydroxylgruppen auKve.sen: 

a? Hydroxy- und Mercapto-carbonsauren. wie Glykolsaure. Thioglykols&ure. M.lchsaure. TncWorni.lch- 

Sure. D^ethylolpropionsaure. Apfelsaure. DioxymaleinsSure. Dio^umarsaure. We.nsaure D^oxy- 

weinsaure. Schleimsaure. ZuckersSure. Zitronensaure. SalicylsSure. 2.6-D.oxyt^nzoesaure. Pro^o^te- 

cltusaure. -Resorcylsaure. ^-Resorc^lsaure. Hydrochinon-2.5-dicarbonsaure. 4-Hydroxy.s^^^^ 

?e 4.6-Dhydroxyisophthalsaure. OxyterephthalsSure. 5.6.7.8-Tetrahydro-naphthol-(2Karl^^uM3). 

1-Hydroxynaphthoesaure-(2). 2.8-Dihydroxynaphthoesaure-<3), ^-Oxypropionsaure und m-Oxybenzoe- 



b) Polycarbonsauren. wie Sulfondiessigsaure. Nitrilotriessigsaure. Ethylendiamintetraess.gsaure. D.- 
a ykolsaure Thiodiglykolsaure. Methylen-bis-thioglykolsaure. MalonsSure. Oxalsaure. Bemsteinsaure. 
Gluta sau^ Adipin^^ure. Maleinsaure. Fumarsaure. GallussSure. ;'^'['^'°'^^^^ 
Sophthalsaure. Terephthalsaure. Naphthalintetracarbonsaure-(1 .4.5.8). o-Tolyl.m.dod.ess.gsaure. fi- 
Naphthylimidodiessigsaure. Pyridin-dicarbonsSure und Dithiodipropionsaure. 

c) Aminocarbonsauren. wie OxalursSure. Anilidoessigsaure. 2-Hydroxycarbazol-c«bonsaure-(3). G y 
c n^k^sin. Methionin. a-Alanin. ^-Alanin. 6-Aminocapronsaure. 

i^inobuttersaure, Asparaginsaure. Glutaminsaure. Histidin. Anthranilsaure. f-Ethylam.nobenzcesau- 
7s N-(2-Carboxyphenyl)-aminoessigsaure. 2-(3'-AminobenzolsuHonyl-am.no)-benzoesaure. 3-Am n- 
obenzoesaure. 4-Aminobenzoesaure. N-Pheny.aminoessigsaure. 3.4-Diam.nobenzoes&ure. 5-Am.n- 

obenzoldicarbonsaure und 5-(4'-Aminobenzoyl-amino)-2-aminobenzoesaure. s..r»./i>^ 

S) Hydroxy- und Carboxy-sulfonsauren. wie 2-Hydroxyethansulfonsdure. PhenolsulfonJure-(2). 
Phenolsulfonsaure-(3). Phenolsulfonsaure-(4). PhenoldisuHonsaure-(2,4). Sulfoessigsaure. m-Sulfoben- 
zoesauJe. p-Sulfoienzoesaure. Benzoesaure-(1)-disulfonsaure-(3,5). 2-Chlorbenzoesau re^ )- 
sulfonsaure-(4), 2-Hydroxybenzoesaure-(1)-sulfonsaure-(5). Naphthol-(1)-sulfonsaure. N^phtho^-(1H ^- 
uttonsaure. 8-ChIor-naphthoK1)-disulfonsaure. Naphthol-dHrisulfonsaure Naphtho -(2)-sulfonsaure- 
(1) Naphthol-(2)-trisuifonsaure. i.7-Dihydroxynapthalinsulfonsaure-(3)^ l.B- 

Dihydroxynaphthalindisulfonsaure-(2.4). Chromotropsaure. 2-Hydroxynaphthoesaure-(3)-sulfonsaure- 
(6) und 2-HydroxycarbazolsuHonsaure-(7), und ^ ^ i,„„„a.„<. 

e) Aminosutfonsauren. wie Amidosulfonsaure. Hydroxylaminmonosulfonsaure. Hydrazindisulfonsaure. 
SulS^ Sure N-Phenylaminomethansulfonsaure. 4.6-Dich.oranilin-sulfonsaure-(2). Phenylend^.n- 
0 3) disulfonsaure-(4.6l N-Acetylnaphthylamin-(1)-su»onsaure-(3) NaP^hV amm-(1 )-su«on^ 
Naphthylamin-(2)-sulfonsaure. Naphthylamindisulfonsaure, Naphthylam.ntrisul onsau e^^4 -DKp 
am^ol^nzoylamino)-diphenylharnstoff-disulfonsaure-(3.3'). Phenylhydraz.nd.sulfonsaure-(2.5) 2.3- 
SCl-tlino-S^be^ 4--Aminostilbendisulfonsaure-(2.2)-(4-azo-4)an.so. 
SSzSdisutfonsaure-(2.7). Taurin. Methyitaurin. Butyltaurin. 3-Aminobenzoesaure-(1)-sulfonsaure-(5)- 
3-Aminotoluol-N-methansulfonsaure. 6-Nitro-1 .3-dimethylbenzol-4-sulfam.nsaure, 4 6- 

Diaminobenzoldisulfonsaure-(1 .3). 2.4-Diaminotoluolsulfonsaure- 5 . 4.4 - 

Diaminodiphenyldisulfonsaure-(2.2'). « TAiinnrfit^henvlaminsul- 

Diaminodiphenylethersulfonsaure-(2). 2-Amino-anisol-N-methansulfons&ure. 2.Am.nod.phenylaminsul 

'""irsalzbildende Mittel kommen fOr die Gruppe 1 anorganische und organische SSuren sowie 
Verbindungen mit reaktiven Halogenatomen und die entsprechenden Ester starker Sauren .n Betracht. 

SalzstuTsaStersaure. unterphosphorige Saure. Amidosulfonsaue. Hydroxyiaminmonos^^^^^ 
saure Ameisensaure Essigsaure. Glykolsaure. IVlilchsaure. Chloressigsaure. Bromessigsaureethyle- 
JterrMX^chloZBu^ Dim'ethylsulfat. Diethy.su.fat. Benzylch.orid. p-To.uo.su.fonsaureme- 
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thylester Methylbromid. Ethylenchlorhydrin. Ethylenbromhydrin. Glycerir»-a-bromhydrin. Chtoress.ge- 
ster. Chloracetamid. Bromacetamid. Dibromethan. Chlorbrombutan und Dibrombutan. 
FUr die Verbindungen der Gruppe 2 eignen sich anorganische und organische Basen als Salzb.Wner. 
Z.B. Natriumhydroxyd. Kaliumhydroxyd. Kaliumcarbonat. Natriumhydrogencarbonat. Ammoniak, pnmare. 

' Srnrrorganische PrK>sph<Kverblndungen als Verbindungen. die zur Sa.zbi«u^^^^^^ 

sind verwendet werden. und zwar sowohl einbaufahige basische Phosphine. w.e Diettiyh^-hydroxyethyl- 
phosphin. Methyl-^-hydroxyethyhphosphin und Tris-^-hydroxymethylphosphin. als auch Bis-(a-hydroxy.so- 
propyl)-phosphinsaure. HydroxyalkanphosphonsSure und Phosphorsaure-bis-glyko^er. 

,0 Die Umseteung der Reaktionsteilnehmerkannmit Oder auch ohneLSsungsmittelerfolge^^^ 

Bevorzugte Komponenten (b) sind also Polyhydroxycarbon- und -sulfons&uren. P^'V^'""^"; ""f 
-sulfonsauren und die Saize dieser Verbindungen (vor allem Alkali- und Ammon.umsalze. msbesondere die 

'^'T.l^tTiZtoL. (b) 1st insbesondere die Klasse der Su^onatdiole bevorzugt; g^ignete 
,5 Verbindungen dieser Klasse sind beispielsweise in der DE-OS 24 46 440 beschneben. S.e entsprechen .m 
allgemeinen der Formel 

H(-0-CH-CH2)n-0-<^>o-CH-(B)p-0-(CH^-CH-0-)„H 

20 I ' LZ i 1) 



25 



30 



35 



""""a und B fOr gleiche Oder verschiedene zweiwertige aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen stehen. ♦^w.^^ rr.it i 

Ri und unabhSngig voneinander fOr Wasserstorf. einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 

bis 4 Kohlenstoffatomen oder einen Phenylrest stehen. 
X • far ein Alkalimetallkation oder eine gegebenenfalls substitulerte Ammoniumgruppe steht, 

n und m unabhangig voneinander fur Null oder Zahlen von 1 bis 30 stehen. 
o und p fUr jeweils Null oder 1 stehen und 
q fur Null. 1 oder 2 steht, 

Bevorzugte Verbindungen (b) der Forme! I entsprechen den Formein 



H( -0CH-CH2 )n-0-CH2-CH-CH20- CCH^-CH-O- )„H 
Rl CH2 



( II ) 



45 und 



55 



H(-0-CH-CH2)n-0-CH-CH20-(CH2-CH-0-)^H 

^ I 2 (III) 

CH;> 
1 

S03®X® 



^^r" und R2 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl, und 
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n und m jeweils unabhangig voneinander Null oder Zahlen von 1 bis 3 bedeuten und 
X» die Bedeutung wie in Formel I hat. Ki/>r^^ior 

Die Verbindungen (b) we^en in einer solchen Menge eingesetzt. dafl die ^'^'^'"'^^"'^^Z^Z 
ten JoUCanate den LpruchsgemaBen GehaK ionischer Gnippen '^^^ 

der blockierten Isocyanatgruppen Bestandteil des ^eblockierten Poly.socyana^^^^^^ 
Besonders bevorzugte Komponenten (b) der Formel I sind Sulfonatdiole der Fornael 



H(-0-CH-CH2)n"°'^"^"2 



-CH-A-O- 



I 

-CH" 



m 



H 



(IV) 



^°r" R2 unabhSngig voneinander Wasserstoff Oder Methyl. M^thwion 
A ' Ten zweiwertigen aliphatischen C-U-Kohlenwasserstoffrest, vorzugswe.se Methylen. 

X» ein Alkalimetall-Kation oder eine Ammoniumgruppe und 

(-KnitterfreiausrOstung-) ein Gehalt von ° f ^5 Gew.^ tjsond^^^^ neben'diesen 

stens 1000. in Betracht. 
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Niedermolekulare Polyhydroxytverbindungen ("Kettenverlangerungsmitter) umfassen die verschieder>- 

artiasten Diole, wie beispielsweise ^. ...r» * -ii^c 

0) Alkandiole wie Ethylenglykol. PropylenglykoH.3 und Propylenglykol-1 .2. Butand.ol-1.4. Pentand.ol-1 .5. 

Dimethylpropandiol-1 .3 und Hexandiol-1 ,6: 
5 (ii) Etherdiole. die im Falle von Polyalkylenetherdiolen nicht mehr als 4 wiederkehrende Alkylenoxygrup- 
pen enthalten. wie Diethylenglykol, Triethylenglykol Oder i.4-Phenylen-bis-(^-hydroxyethylether); 
(iii) Esterdiole der Formein 

HO(C2-C6-AIkylen>-COO(C2-C6-Alkylen)-OH und 

HO-{C2-C6 - Alky len)-0-COR-0(C2 -Cg -Alkylen)-OH 

10 in denen ^ a* 

R einen Alkylen- bzw. Arylenrest mit 1 bis 10. vorzugsweise 2 bis 6. C-Atonnen. 

zB ■ s-Hydroxybutyl^-hydroxy-capronsSure^ster. a,-HydroxyhexylTr-hydroxybuttersaure-ester. 
Adipinsaure-(^-hydroxyethyl)ester. Terephthalsaure-bis(/»-hydroxyethyl)ester und a-Methyl-a- 
»s hydroxymethyl-propionsSure-neopentylglykolmonoester ("Esterdiol 204"). 

Ms - Kettenveriangerungsmmel" konnen auch Polyamine. vorzugsweise aliphahsche oder aromat.sche 
Diamine verwendet werden. beispielsweise Ethylendiamin. Propylendiamin-1 .2 und -1.3 '-"^^T^^^^"; 
diamin. 1 .6-Hexamethylendiamin. N.N--Dlisobutyl-1 .6-hexamelhylendiam.n 1 1 1-Undecan.|^yle^^^ 
Cvclohexan-1 3- und -1.4-diamin sowie deren Gemische. l-Amino-3.3.5-trimethyl-5-am.nomethylcyclohexan. 
20 f^^und TS-Hexiydrotoluylendlamin sowie deren Gemische. Perhydro.2.4'- und 4.4--diam.nod.phenylme- 
than und dessen 3.3'-Dimethylderivat und Bis-(3-aminopropyl)-methylamin: p-Xylylendiamm. Bisanthrand- 
saureester gemafi den DE-OS 20 40 644 und 21 60 590. 3.5- und 2.4.Diaminobenzoesareester Q^'^^BDE- 
OS 20 25 ^0. die in den DE-OS 18 03 635. 20 40 650 und 21 60 589 beschnebenen ^f^'^'^^^'^^^'f^" 
Diamine sowie 3,3'-Dichlor-4.4'-diamino-diphenylmethan. Toluylendiamin. 4.4'-Diam.nodiphenylmethan und 

'•''■SnSr:' dfefem Sinne sind auch Hydrazin. Hydrazinhydrat und substituiere Hydrazine zu 

betrachten wie z.B. I^ethylhydrazin, N.N'-DimethylhydrazIn und deren Homologe sowie Sauredihydrazide. 

?B Carodrhydrazid, Oxlsuredihydrazid. die Dihydrazide von MalonsSure. Bemsteinsaure. Glutarsaure. 

Adipinsaure. i-MethyladipinsSure. SebacinsSure. HydracrylsSure und Terephthals&ure. Sermcarbaz^do- 
30 SLn-hyd azkle, wie z.B ^-SemicarbazidopropionsSurehydrazid (DE-OS 17 70 591), ^;^'«^'d°f 
" Sbazinester. Wie z.B. 2-Semicarbazidoethy.carbazines.er (DE-OS /0^> 

Aminosemicarbazid-Verbindungen, wie z.B. /}-Aminoethylsem.carbazido-carbonat (DE-OS 19 02 931). 

M^rche Komponenten (e) fur die Herstellung der erfindungsgemSBen blockierten Poly.socyanate sind 

Z.B. auch 3- und 4-wertige Alkohole. wie Glycerin. Trimethylolethan. -propan und -hexan sowie Pentaeryth- 

Weitere Komponenten (e) sind die in der Polyurethanchemie Obiichen 0H-. SH- und/oder NH-terminier^ 
ten Polyester. Polycarbonate. Polyacetale wie beispielsweise einfache Polyesterd.ole ernes unter 2000 
liegenden durchschnittlichen Molekulargewichts. beispielsweise hergestellt durch ^'^TZiZ^^Za^^i 
re Oder Phthalsaure mit UberschUssigen Mengen an Alkandiolen wie Ethylenglykol. Tetramethylenglykol 

" '^"Es^TsSl^rvS'lhaft erwiesen. die Ausgangskomponenten ,Ur die Herstellung der erfindungsgema 
Ben blockierten Polyisocyanate so auszuwahlen. daB verzweigte Produkte entstehen. FUr die Zwecke der 
:r iegenden Erfindu'ng vorteilhafte Produkte entstehen. wenn die GesamtKinktionamat 

Ben Polyisocyanate uber 2.0. vorzugsweise uber 2,5. insbesondere 2.8 bis 4.0 betragt. Der Begnff 
« -GesamSonalitat- im Sinne der Ertindung bedeutet die durchschnitUlche Anzahl der (blockierten) 
IsocyanrmpSn pro MolekO.. Man kann also beispielsweise Polyisocyanate (a) mit <^"^^''^<=J,f 'if 
als 2.0. vorzSgsweise mehr als 2.5. insbesondere 2.8 bis 4.0 '«>cy-"-^9™PPP«; ^."'^J!^ 
sofem man als Reaktionspartner Verbindungen mit 2 NCO-reaktive Gruppen pro MolekU e.nseW. Da es Ur 
dS ZweJJe der Erfindu^ selbstverstSndlich unerheblich ist. auf welche W^se V«rzwe.gungsje^^^ 
so entstehen kann man Isocyanate mit 3 oder mehr Isocyanatgruppen. wie die oben unter aufgezahlten 
T^ScZ^e einschliefllich der aus Diisocyanaten zugSnglichen Trimerisate Biurete. All^hanate und 
Urethane durch die aquivalente Menge polyfunktioneller NCO-reaktiver Verbindungen. wie z3. Tnole. 
ersetzen. Der Fachmann wird die Bedingungen so wahlen. daB eine Gelierung -"verl&ssig ^arm-eden wird 
Die fur die Herstellung der erfindungsgemaflen blockierten Polyisocyanate brauchbaren "'cht-block er- 
55 ten Zwischenprodukte kQnnen hergestellt werden. indem man die Polyisocyanate (a) m.t den '^PO"^" 
(b) (c) und gegebenenfalls (e) gleichzeitig oder in beliebiger Reihenfolge nache.nander "-"^e^- 
bevorzugte Reaktionstemperatur liegt bei 50 bis 120' C: die Reaktion ist Im allgeme.nen innerhalb 1 bis 3 
Stunden abgeschlossen. 
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Erfindungsgemae werden die freien Isocyanatgmppen enthaltenden aus (a). (bUc) "od 9egebenenfal^ 
(e) ente^andenen Polyisocyanate in einem letzten Reaktionsschritt mit einem NCO-Block.erungsm.ttel (d) 
Lmqirw rrausgeseti dafl nicht aufgrund der Verwendung anorganischer Bloctaerungsmrttel w.e 
Sy Jogen^uS dersnbau der ionischen Gruppen und die Blockierung naturgemaB gle.chze.tg 



'^Tder verwendung anorganischer Blockierungsmittel wie der Alkaiihydrogensumte ^^--^^^ 
einer bevorzuqten AusHlhrungsform so, daB man - abgesehen von den durch das Bloctaeiungsmrttel 
^Tnden'^Lisc^ Gn^ppen - zusStzlich ionische Gruppen der oben 
Menge von 2 bis 25 meq pro 100 g FerUgprodukt (also erfindungsgemdeem 

anMr?bt Nach dieser be^o^ugten AusfQhrungsform hergestellte Produkte weisen besonders vorteilhafte 
Snschaftrn dann au^ wenn auch hier zuerst die Modlfizierung und dann erst die Blockierung erfojer. 
S Sfesen Sonderfail hat sich erwiesen. dafl die Eigenschaften der Fertigprodukte besonders vorte.lhaft 
«nd wenn die ionischen Gruppen der weiter oben beschriebenen Art Kationen sind. 

"'GrgnS: BlockierungsmTtte. (d) sind insbesondere Verbindungen mit ^or^lZiS.%'^:j^::Z 
Isocyana^ruppen reaktionsfahigen Gruppe, die mit organischen Isocyanaten be. Ober ^ 
Sen 60 und 100' C. eine Additionsreaktion eingehen. Geeignete derart.ge Block.erungsm.tel s.nd z.B. 
XndTre Oder tertiare Alkohole. wie Isopropanol Oder tert.-Butanol. C-H-^ide ^-'^'-^--^^TJ,^- 
Malonsauredialkylester. Acetylaceton. Acetessigsaurealkylester. Oxime. w.e z.B. F°rmaldox.m 
MerySl^'ketonoxim. CyCohexanonoxim. Acetophenonoxim. Benzophenonoxim «ier D-*W9Wox.rn^^^^^ 
tame wie zB .-Caprolactam. o-Valerolactam. -y-Butyrolactam. Phenole. w.e Pheno o-Methylphenol N 
Zlar^de. Wie Z.B. N-Methyl-acetamld. Imide. wie Phthallmid. Imidazol und ^ria^o"- Vo^gsw^se |^rden 
Sd^gSemafl Methylethylketoxim. .-Caprolactam und C-H-acide Verbindungen. w.e z.B. Malonsaur^C,- 
S a?Me?eMnLsondere Malonsaurediethylester. Acetessigsaure-C-C-alkylester. .nsbesondere Acetes- 

"n:7^:S:;gl^^SL"r^^^^^ ^'olylsocyanate werden die unblockierten Po.yisocy- 

.n.tfLr iSten i?eaSonsstufe(n) vorzugsweise mit einer solchen Menge Blockierungsmittel zur Reakhon 
rerach"wShe?„t^Tq2f^i^^^ von NCO-Gruppen: NCO-reaktive Gruppen (des Blcckierungs- 
SSrOor TsS bis 1:1 15. vorzugsweise 1:1 bis 1:1.1 entspricht. Bei Einsatz von aktiven ^ethy^W 
JLn Vufv^ersenden Blockiemngsmittein ist die Verwendung von basischen Katalysatoren. w.e ^ B. D.azab.cy- 
Toc'r TriX>amin. AlkaJalkohoIaten Oder Alkaliphenolaten wie belsplelsweise Natr.umethylat oder 
NaSmphenolat'vorteilhaft. Bei Verwendung von Blockierungsmittein m« OH- odor ^H^-PP-^^^^^^^^ "^^^ 
die Katalyse der Blockierungsreaktion mit einem Metallsalz. w.e be-sp.elswe.se D.butylz.nnd.laurat oder 



^"S'^ZZoZ "etzten Reaktionsschrittes ist denkbar einfach: Im Rahmen des be^eits angegebe- 
nen St uTremSraturbereichs kann die Reaktion solange durchgefOhrt werden. bis alle NCO-Gruppen 

'''"Sohrel ott von besonderem Vorteil Ist. aut organische Losungsmittel vSlllg zu verzichten konnen 
bei der He stellung der erfindungsgemafien blockierten Polyisocyanate natUrlich auch organ.sche Losungs- 
Sml LingSS we^en. Im Fall zahelastischer oder fester ertindungsgemaBer blockierter Poly.socyanate 
ist die Mitverwendung organischer Losungsmittel regelmSCig angebracht. 

^^oSe org^ische Losungsmittel umfassen unter anderem Ketone wie J^^^V'^^^^^ 

iSbrj.ier..rrsc=^^^^^^ 

mIS^ ElSLrn Ser IsopTopanol. im Laufe der Herstellung der erfindungsgemafien block.erten 
PolSanI wird nicht empfohlen. Die organischen L5sungsmitte, kannen. ta.^ gewOnscht. aus den 
eZdungsgemSflen blockierten Polyisocyanaten wieder entfernt werden. z.B. durch D«on_ 

Die erfindungsgemSflen blockierten Polyisocyanate eignen sich hervorragend zur H«^«"""9 
Dispe sionen Sie ffnden auch bevorzugt in dieser Form Verwendung. Der Gehalt d.eser -^fi"9«" Djspers.c^ 
^STan er^ndungsgemSflen blockierten Polyisocyanaten kann innerhalb weiter 

ZlitJ^ in der R^el 20 bis 80 vorzugsweise 25 bis 50 Gew.-%. Das Dispergieren der erf.ndungsgem&Ben 
bfSr^en PoryX-ate k^ durlh durch Zugabe des blockierten Polyisocyanat ^^^^^^^^ 
Dte Vereiniauno erfolgt zweckmSBigerweise unter RUhren. Der DIspergiervorgang kann .n Abwesenhert oder 
rGlaZS orgSh^ vorzugsweise wassermischbarer. LSsungsmittel erfolgen. Als solche organ.schen 
ToSsr^IiSl Sn "sich die o'ben genannten L6sungsmittel und zusatzllch auch jene Verb.ndungen. d.e 
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als L5sungsmittel wirKen konnen und NCO-reakdve Gruppan tragen. wie z.B. Alkohole wie Methanol. 

te im allgemeinen als Teilchen mit einem mittleren Durchmesser cko von 50 b,s 500. vorzugswe.se 100 

""'Sir mittlere Tei.chendurchmesser dso ist der Durchmesser. o'-^^'-"!-'^^^^ Sd f 

Gew.-% der Teilchen liegen. Er kann mittels Ultrazentrifugen-Messungen (W. S*=Joten H- Lange K^o^^^^^ 

und Z. Polymere 250 (1972). 782 - 796) Oder mittels ^^'^^^'^^^^ XoT^^^ - ^) 
auszahlung (G. KlSTpf. H. Schuster. Angew. Makromolekulare Chem.e 14 (1970). in i^J 

''*S'?extilhochveredelung umfaBt unter anderem die KnItterfestausrOstung , ^'^''^^f^^'J" ^"f 
Hydrophobierungsmittel wie Polysiloxane und derglelchen enthalten. 
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Das Trocknen der mit der Impragnierflotte behandelten Textilien erfolgt zweckmaBigerweise b« 80 bis 
,10- cfanschneflend empfieh.t sich ein woiteres Aufheizen auf 130 bis 200-C '"J ^0 J'- « ^^^^^^ 
damit die blockierten Isocyanatgruppen zur Reaktion gebracht werden und danach dann die .hnen eigene 

""'rrSs^^S:^^^^ Polyisocvanate sind aufgrund Ihrer hydrophilen G.ppen nicht our 
in W^s^r^!>^drspergierbar. sondem sie kSnnen auch als Emulgatoren fOr hydrophobe Stoffewirken. 
DierToenlchS r^cht sie n Kombination mit wasser- und olabweisenden Produkten als TexWausrO- 
SungsmSel brSchbar. die es erlauben. Textilfasem hydrophob und oleophob (also wasser-. schmutz- und 

'''';jr:olr:?e^iterialien. die z.B. ais Mabeibezugsstoffe oder ais .ex«ier Bode"be^Ven.en- 
dung finden. erwartet der Verbraucher gOnstige Eigenschaften in Hinblick auf .hre ^'^J^^^' 
"pruchSeit. also Ihre statische und dynamische Belastbarkeit und eine Unempf.ndl.chke.t gegen Wasser. 

^' "EnoB2*'p";otem bei Textilien mit dreidimensionaler Struktur. die durch Schlingen oder aufgeschnit- 
tenel^hl ngen (= Velours) eine bestimmte OberflSchenstruktur besitzen und einer starken Beanspruchung 
Xe^d des alauchs ausgesetzt sind. ist die Erhaltung der Sauberkeit Gber einen langeron Ze*aum . 

oiu mOssen zwangslS^ig entstandene Verschmutzungen leicht und soweit entfembar sem. da6 ke ne 
Oder ^u^ gering^ RackLnde%uf dem Material verbleiben. die es optisch nicht oder nur unwesenthch 

'^'S^^z.. kSnnen von z.B. folgender Zusammensetzung -^^^-'t:e%tllZ^^^^ 
haltende Substanzen. flOssige. waBrige angefarbte Substanzen. anorgan.sche ^'^^^''^ ^l^T^^ ®" 
stanzen (StraBonstaub) waBrige Suspensionen derselben und Mischungen dergenannten Substanzen. 

przHne ■ SchuLusroLng besteht darin. daB durch das AusrOstungsmittel den TexW.en 
hydrophobe und oleophobe Eigenschaften verliehen werden. die das Einsinken von ™|f'9«"J«:«='^2^c^^ 
z^ngen verhindem. Trockenschmutz haftet nicht an den Fasem und kann z.B. durch Staubsaugen le.cht 



eTL bedeutende Klasse solcher Hydrophobier- und/oder Oleophobiermittel fUr TextilausrOstungen 
stelleHie hochTuSerten organischen Verbindungen (moist Fluorcarbonharze) dar. Es hat ^'C^ nun ^eze'gt 
dS Miil enLhend solche^luorierten Hydrophobier-/Oleophobiem,ittel und -^^^^^^^^'^^'"l'^^ 
Jdyisocjanate den mit diesen Mittein ausgerOsteten Textilien Qberraschenderwe.se e.ne wOnschenswerte 
Kombination Uben-agender Eigenschaften veiieihen, und zwar 

0) eine ^ydroph?b-/Oleophobausrastung mit hoher BestSndigkeit bei wiederholtem Waschen und Re.n.- 

fih eine welter verbesserte Trockenschmutzabweisung und „^„„„ 
( ) eine erieichterte Fleckenauswaschbarkelt ("soil release") und einen verbesserten fhuU gegen 
-WaThvergrauung- ("soil redeposition"). also gegen den Niederschlag von Schmutz aus der Waschflot- 

*'D^Begn7'^Ilydrophob-/Oleophobaus,ustung- im Sinne der Erfindung umfaBt die AusrOstung mit 
erfinS^ngsgemaBen blockierten Polyisocyanaten und fluorierten organischen Verb.ndungen unabhang.g 

H«\/nn welche der Eiqenschaften (i) bis (iii) im Vordergrund stehen. 

' ^::^^^JllLe organis^he Verbindungen fur die Hydrophob-ZOIeophobausrOstung ^^^^^ 
allgemeinen Fluorgehalte von 0.2 bis 65. vorzugsweise von 1 bis 35 Gew..%. wobe. das ^luor m Pe^uor- 
cS^lkylgrupp^n, die auBer Ruoratomen pro 2 C-Atome maximal 1 Wasserstoff- oder Chlora tom 

pnthaltende Ester aromatischer und aliphalischer Di- und Polycarbonsauren (vergle.che z.B DE-OS 3 002 
369 EpTi9 7?2 DE ofs 119 071 und 2 015 332). Bevorzugte fluorierte organische Verb.ndungen smd 
Sst handelslllche) Perfluoralkylpolymerisate aus der Reihe der P«rf'"0^-'''y'9^"Pf^"»^^'*'9^" 
Cf-. VlnSen-. AcryK Methacryl- und „-Chloracrylpolymerisate. Beispiele fUr d.ese Produkte s.nd Homo- 

und Copolymerisate folgender Verbindungen: 

Cs Fi 1 CH2 02CC(CH3) = CH2 

Cr Fi 5 CH2 02 CC(CH3 ) = CH2 

C9FigCH2 02CCH = CH2 

Ca Ft 7 SO2 N(C2 Hs )C2 H* O2 CC(CH3 ) = CHz 
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Cg Fi 7 SO2 N(CH3 )C2 Hi O2 CCH = CH2 
Cs Fi 7 C0N(C2 Hs )C2 H* O2 CC(CH3 ) = CH2 
Ca Fi 7 C2 H4 O2 CC(CH3 ) = CH2 
Cs F, 7 SO2 N(CH3 )COC(CH3 ) = CH2 

5 C8Fi7C2H4 02CCH = CHC02C2H4C8Hl7 

Ca Fi 7 SO2 N(C3 H7 )C2 H* OCOCH = CH2 

Cs Fi 7 SO2 N{CH3 )Ci 1 H22 OCOCH = CH2 

Cs Fi 7 SO2 N(CH3)Ci 0 H20 OCOCH = CH2 

C8Fi7S02N(CH3)Cii H220COC(CH3) = CH2 
70 Cs Fi 1 CH2 OCOC(CH3) = CH2 

C7 Fi 5 CH2 OCOC(CH3 ) = CH2 

Cs Fi 7 SO2 N(C2 Hs )C2 H4 COOCH = CH2 

C7 Fi 5 C3 He COOCH = CH2 

C4F3C00CH2CH = CH2 
75 C8Fi7S02N(C2H5)COCH = CH2 

C7 Fi 5 CH2 OcCH = CHCO2 CH2 C7 Fi 5 

C3F7CH2020CF = CH2 

C3F7CH2 02CCF = CF2 

(C3F7)3CCH202CCH = CH2 
20 C8Fi7(CH2)302CCH=CH2 

Cs Fi 7 COCH2 CHs CH2 O2 CCH = CH2 
Cs Fi 7 (CH2 )n O2 CC(CH3 ) = CHz 
Cs Fi 7 SO2 CH2 CH2 O2 CCH = CH2 
Cs Fi 7 SOCH2 CH2 O2 CCH = CH2 
25 Cs Fi 7 C0N(C2 Hs )(CH2 h O2 CC(CH3) = CH2 
Ci 2 F25 SO2 NH(CH2 )i 1 02 CC(CH3 ) = CH2 

Cl2F25S02C6H4CH = CH2 

N-Butylperfluoroctansulfonamidoethylacrylat, 

N-EthylperfluoroctansuHonamidoethylmethacrylat, 
30 N-Methylperfluorbutansutfonamidobutylacrylat. 

N-EthylperfluoroctansuKonamidoethyl-a-chloracrylat, 

1 ,1-Dihydroperfluorhexylacrylat. 

1 ,1 -Dihydroperfluordecylmethacrylat, 

1 ,1 -Dihydroperfluoroctyl-<tf-chloracry!at, 
36 3-(Perfluoroctyl)-propylacrylat. 

2-(Perfluorheptyl)-ethylmethacrylat, 

11-(Perfluoroctyi)-undecylacrylat und 

'■^r:org';SSr:°^^^^^ Vertinaungen sind z.B. H0.0- und CopCymerisate mit w.ede.Kehren- 

40 den Einheiten der Formel 

^ f2,c-C00CH2-F-N-S02-Rf 



worin 

50 R Ci-Ci2-AIkylen. 

Hf Perfluor-C4.-Ci2-alkyl. 

Ri Ci-Cc-AlkyI und 

R2 Wasserstoff Oder Methyl bedeuten. 

Copolymerisate mit wiederkehrenden Einheiten der Formel V konnen als ^^'^^^^^^^^^^ 
Vinylacetat und/oder Vinylchlorid einpolymerisiert enthalten. Derartige Homo- und Copolymensate werden 
beispielsweiseinder US-PS28 03 615 beschrieben. c,....oii^i/mAth\ 
Weitere bevorzugte fluorierte organische Verbindungen sind z.B. Copolymensate ^"f^ ^HuoralW^^^ 
acrylaten und N-MethyIol{meth)acrylamid. Derartige Copolymerisate werden be.spielswe.se in der DE-AS 14 
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pen VnLenden Monomeren. Hydroxylgruppen enthaltenden Monomeren w.e -^J^f^^^^^^^^ 
acrylat Oder Hydroxypropyl(meth)acrylat und gegebenenfaUs -f-- ^^^"1^^^^^^ 

sattigten Monomeren. Derartige Copolymerisate werden be.sp.elswe.se .n der DE-AS 15 95 017 beschne- 

Weitere bevorzugte fluorierte organische Verbindungen sind z.B. Copolymerisate aus Ruoralkylgruppen 
enthattenden Monomeren, Verbindungen der Formel 



10 



OH 



CH2«C-C00-CH2-CH-CH2C1 



(VI ) 



75 



20 



25 



J^^ry^^^^^l Z^e^^'^ (wie Stearyl(a,eth)acrylat). Derartige Copolymerisate werden be.sp.elswe.- 
- '"v^r^^^oSuX™^ verbindungen sind ..B. -u^-^^ste e^^^^^^^^ 

Homo- und Copo.ymerisate. die als reakUve Gruppen "V'^^^'^J^P^" ^^^^-^SSn 
Derartige Homo- und Copolymerisate werden be.sp.elswe.se .n der EP-A 196 3'^^'^"^°^^^ 

Besonders bevorzugte fluorierte organische Verbindungen sind Homo- und Copolymerisate aus Verb.n 
dungen der Formein 



30 



35 



O 



<CH2)m-0-C-C=CH2 



O 



(Vila) 



(Vllb) 



sowie 



45 



O 

1 



CnP'2n.l-0-(CH2)„,-0-C-C = CH2 



(VI Ic ) 



50 



worin 
m 



Ci-C4-Aikyl, vorzugsweise Ci-C2-Aikyl. 
Wasserstoff oder Methyl, 

eine ganze Zahl von 1 bis 4, vorzugsweise 2. und 
eine ganze Zahl von 4 bis 12, vorzugsweise von 6 bis 8. bedeuten. 
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O 

CH2 = C-4S-Or4 (VIII) 



worin „ . j 

R3 fOr Wasserstoff. Methyl oder Ruor, vorzugsweise fOr Wasserstoff Oder Methyl, und 
10 R* fOremenC8-C22-. vorzugsweise Ci2-C22-Alkyl- Oder -Alkenylreststehen. 

Beispiele solcher polymerisierbaren Monomeren VIII umfassen beisplelsweise Acryl- und MethacrylsSu- 
reester von Behenylalkohol. Stearylalkohol. Oleylalkohol. Nonyl-und Octylalkohol einschlieeiich der Isome- 

rengemische soicher Alkohole. . ^. ^ m c^^r^^xr. 

Besonders geeignete perfluoralkylgruppenfreie Monomere sind andererseits Verbtndungen der Formein 

IS 

r3 O 

' " 5 (IXb) 



20 



25 



50 



CH2 = C C-OR 

r3 O 

CH^ = C C-NHR*^ il^h) 



r7 

CH2 = i-R« 



worm 

R3 Wasserstoff, Methyl oder Fluor. 

R5 Ci-C7-Alkyl. 

35 Ci-C7-Alkyl. 



-CH2-CH-CH2> 
O 



-CH2-OH, 
-CH2-OCH3 Oder 



O 
II 

-CH2-O-C-CH3 



W H, CH3, F Oder CI. 
R8 CI. F. OR\ Phenyl. 
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10 



25 



30 



45 



50 



55 



Oder CN und 
R9 Ci-Ci-AlkyI 

"^"^ Be^nders bevorzugte Monomere (IX) sind V.nylester wie V.nylacetat und V.nylpropionat sowie Acryl- 
und Methacrylsaureester von Ci-C^-Alkoholen. r-. ^ m ^.^m^sm^ 

BesondS^s bevorzugte Copolymerisate dieser Art enthalten copolymerisierte Bnhe.ten der verschiede- 
nen Monomeren in folgenden Mengenverhattnissen: 

Perfluoralkylmonomere der Formein (VII) 15 bis 70. vorzugsweise 25 bis 60 Gew.-/o. 
Monomere der Formel (VIII) 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 45 Gew.-%. 

Mnnomftre der Formel (IX) 15 bis 65. vorzugsweise 20 bis 55 Gew.-%. . . ^ 

SaCH^^^^^ "Hd Verfahren zu ihrer Herstellung werden be.sp.elswe.se .n den 

°^-%'l^Z^:i'%Z^!^T^^r,.sn die fluoHerten organlschen Verbindungen und die 
erflndungsimrrn blocL Po.yisocyaSate in einem GewichtsverhSltnis von 12:1 bis 1:1. vorzugswe.se 
6-1 bis 2-1 (leweils bezogen auf Feststoff) eingesetzt werden. 

D^oben unter (iremShnte wasch- und reinigungsbestandige Hydrophob-ZOIeophobausrustung .st 
basonders fUr Oberbekleidung, Markisen und Texlilien allgemelner Art von Bedeutung. 

DieTbIn unter (ii) erw^hL verbesserte Trockenschmutzabweisung ist basonders fOr TepP'che w|cM.g^ 
Nach einer Jevorzugten AusfOhrungsform werden besonders vorteilhafte schmutzabwe.sende E.genschaften 
erhalten wenn man als fluorierte organisclie Komponente eine M.schung aus 

A) sb Ws 80 Qew.-Tellen einer waBrlgen kolloidalen Suspension von 0'9^°«"^«^"'°'«"«" 

E nheiten derPormel RSiOs/j (R = gegebenenfalls substitulerter AlkyI- beziehungswe.se Arylrest m.t bis 

7 l^h?ensS^^^^ undJoder 'voS Cokondensaten aus Hydroly^ten von Te^f •'O^^^^^^^ 
Organotrialkoxysilanen rr^it RSiOa^- beziehungsweise SJO^-Eint^lten -n Form e,nes 

B) 20 bis 50 Gew.-Teilen einer wSBrigen Dispersion einsetzt. die ihrerse.ts 5 b.s 65 Qew.-A Ruorgrup 
penhaltiges Polymer mit einem Ruorgehalt von 0.2 bis 40 Gew.-% au^^S'St. 

'aIs Komponente A) kannen Organosilsesquioxane. wIe sie z^B. in der " 1 ^ 's",,^^;"^,^ 
OS 3 004 824 beschrieben sind. eingesetzt werden. DIese werden hergesteltt. .ndem rnan z.B. SHane de 
Fonnel R-Si (OR'h alleine oder zusammen mit Silanen (Si(OR')., worin R substitulerter oder unsubstrtu.erter 
SiaierSoffreJt mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen. dessen Substituenten Halogenatome. Am.no- 
MerSpto und'^E^^^^^^ sein kSnnen und bis zu 95 % der Reste R Methyl sind und R' e.nen Alkylrest 

mft T bi 4 KoMenifoffatomen bedeutet. zu einem Gemisch aus Wasser. einer 

oberfiachenaktiven Mittel und gegebenenfalls einem organischen L6sungsm.ttel unter Bewegung und unter 
cniir«n nHer basischen Bedinqungen zugegeben werden. 

Turc^ile gSh^^^^^ Hydrolyse der Silane entstehen Mischpolymerisate '^«;^Silsesqu.oxane worm 
die EInheiten In Blockform oder statistisch verteilt vorliegen konnen. Die bevorzugte Menge an zugesetztem 
sL rForrTel S^OR> betragt 2 bis 50. vorzugsweise 3 bis 20 Gew.-%. bezogen auf d.e Gesamtmenge 

SeTrtTgf SscSungen aus A und B zur TextilausrOstung werden beispielswelsa in der DE-OS 33 07 420 
besch etn Auc^re? gilt selbstverstMndllch das oben empfoh.ene e-";*^;-^^^^^^^^ 
organlscher Verbindung zu erfindungsgemaOem blockiertem Poly.socyanat von 12.1 b.s 1.1. vorzugswe.se 

Si^'ben unter (lii) erwShnte Reckenauswaschbarkelt und der erh5hte SchuU gegen Waschvergrauung 
Ist insbesondere fOr T.schwasche, aber auch fOr Arbeitskleidung w.chtig. «„K-,oi«n 

Die erfindungsgemaeen blockierten Polyisocyanate werden in Kombination m.t wasser- ""d blabwe.sen- 
den Fluorcarbonharzen. wie oben erwShnt. vorzugsweise in Form ihrer waBngen D.spers.on apP «-ert. 

S^bLrstandlich konnen den AusrOstungsflotten zur Hydrophob- und 0'«°P/'°ba"s^^^^^^^^ 
Ubiiche Textllhilfsmittel zugesetzt werden (siehe hierzu Ghwala/Anger. "Handbuch der Text.lh.lfsm.ttel . 
Verlag Ghem^^^^^^^^^ ""^ "L^^*"^*^ '''' ' Springer-Verlag. He.delberg. 

^^''K^Slrund^Welchmachunsmittel. gegebenenfalls mit den dazugehorigen Katalysatoren. 

- Rammhemmittel. 
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20 



25 



- Appretumnittel, 

- Hydrophobiermittel airf Basis 

d> Paraffin/Metallsal2-(insbesondere 2irkonsalz)Emulsionen. 

6) Fettsaure/Melamin/Formaldehyd-Kondensat/Paraffm-Mischungen, 

Polydimethylsiloxan- und Wasserstoffmethylsiloxan-Emulsionen K,^„nn<rf,nttfin ist 

dieser Fasern untereinander werden vorzugsweise ^'^/^^ ^^IL'^^^^^^^ Fou.ardieren. SprOhao. 



30 

Beispiete 

A usgangsprodukte: 
35 Polyether 1 

Auf n-Bu.anol gestarteter. monofunktioneller Ethylenoxid/Propylenoxid-Polyether vom Molekuiargewicht 

2150. Gehalt an Ethylenoxid-Einheiten 80 %. 

40 Polyether 2 

Auf 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan gestarteter monofur,k.ioneller Ethylenoxid-Polyether vom Molekular- 

gewicht 1210. 
45 Polyether 3: 

Bi.ur,Wior,el,er au. Propy.eng.yko. gestarteter Propy.enoxld/Ethy.er,oxid-Po.yether vorr, MCekulargewicht 

2000 (mit 25 % eingebauten Ethylenoxideinheiten). 

50 Polyether 4: 

Bifunktioneller au, Propy.eng.yko. gestarteter Propy.enoxid/Ethylenoxid-Po.yether vom Molekuiargewicht 
4000 (mit 20 % eingebauten Ethylenoxideinheiten). 

55 Polyether 5: 

Bifunktioneller auf Propylenglyko. gestarteter Propy.enoxidpo.yether vom Mo.eku.argewicht 1000. 
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Polyether 6: 

Polyethylenglykol vom Molekulargewicht 3400. 

Polyether 7: 

Polyethylenglykol vom MolekulargevACht 6000. 

Polypi 8: 

Glycerinmonostearat 
Polyether 9: 



Bifunktioneller auf Propylenglykol gestarteter Propylenoxidpolyether vom Molekulargev^icht 2000. 
Alle verwendeten Polyole wurden azeotrop entw§ssert. 

Polylsocyanat 1 

Hergestellt durch Umsetzung von Trimethylolpropan mit aberschOssigem Tolylendiisocyanat (Mischung 
von 2 4- und 2.6-lsomeren im Gew.-VerhSltnis 80:20). Abdestillieren des uberschOssigen Monomeren und 
Losen des Reaklionsproduktes in EssigsSureethylester. NCO-Gehalt 12.8 %. FestkSrpergehalt: 75 %. 

Polylsocyanat 2 

Biuretpolyisocyanat auf Basis von 1 .6-Diisocyanatohexan. welches im wesentlichen aus N,N'-N-"Tris-(6- 
isocyraSTwuret und dessen hOheren Homologen besteht. mit einem NCO-Gehatt von 21.0 % e.nem 
St aTmolmerem 1 .6-Diisocyanatohexan von unter 0.5 %. einer V.skositat bei 28-C von 8500 mPa.s 

und einer mittleren NCOFunktionalitSt von ca. 3,3. 

Polylsocyanat 3 

Durch Trimerisierung eines Teils der Isocyanatgruppen von 1 .6-Diisocyanatohexan hergestelltes. Isocy- 
anatgruppen aufweisendes Polylsocyanat. v^elches im v^esentlichen aus \"^-(^''^°^^^^^^ 
und dessen hSheren Homologen besteht. mit einem NCO-Gehalt von 21.6 %. e.nem Gehalt an monorneren 
Diisocyanat von unter 0.3 %. einer Viskositat bei 28-C von 1700 mPa.s und e.ner mittleren NCO- 
Funktionalitat von ca. 3.3. 



Sulfonatdiol 

Propoxyliertes Addukt aus Buten-2-diol-1 .4 und Natriumhydrogensulfit vom Molekulargewicht 425. 
70%ig gelost in Toluol. 

Beispiel 1 

21 1 2 0 Polvisocyanat 1 werden vorgelegt und bei Raumtemperatur mit 

64.3 g Polyether 1 versetzt. Bei einer Raumtemperatur von 22 - 42* C tropft man innerhalb e.ner Stunde 
28 3 g Butanonoxim zu. Anschliefiend gibt man bei 60' C 

4,3 mg p-Toluolsulfonsauremethylester (gelost in 10 ml Ethylacetat) und ^ . ^ ,^ ^„ ... . 

9.1 g Sulfonatdiol zu. Nach 30 Minuten unter ROhren bei dieser Temperatur werden .nnertialb 60 M.nuten 

42.4 g Butanonoxim zugetropft. Nach 5 Minuten ist laut IR-Spektrum das Prepolymer NCO-negativ. Be. 60 - 
65 'C wird nun zOgig (3-5 Minuten) mit ^ 
760 ml entsalztem Wasser dispergiert. Das LSsungsmittel (Toluol/Ethylacetat) wird .m Vakuum abdestli.ert. 
Man erhalt eine feinteilige Dispersion mit den folgenden Daten 

Sulfonat: 0.4 % = 5 meq/100 g Fertigprodukt 

Ethylenoxid: 18.0 % 
Feststoff 30.0 % 

pH-Wert: 6-7 
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Beispiel 2 

5 60 • C werden nacheinander 

fil'q n eZionoxim beiSO-C - 70 • C zugetropft. anschlieBend 10 Minuten bei 70 • C nachgerOhrt und mi 
?So m. eSr: d?spergiert. Man eLn nach Abdesti.lieren des organischen L«sungemrtte.s e.ne 

10 feinteilige stabile Dispersion. 
Daten: 

Sulfonat: 0.5 % = 6,25 meq/100 g 

Fertigprodukt 
Feststoff: 30.0 % 
15 pH-Wert: 6-7 

Beispiel 3 

Man arbeitet analog Beispiel 2 unter Verwendung folgender Mengen: 
20 261.6 g Potyisocyanat 1 
28,6 g Polyether 1 
9.1 g Sulfonatdiol 
68,8 g Butanonoxim 
10 mg p-ToluolsulfonsSuremethylester 
25 700 mi entsalztes Wasser 
Daten: 

Sulfonat: 0,4 % = 5 meq/100 g Fertigprodukt 

Ethylenoxid: 9,0 % 
Feststoff: 30,0 % 

30 pH-Wert: 6-7 

Beispiel 4 

1 29 g Polyisocyanat 2, 

" f.%"S:lZLe. ^ Raumte^peratur vorga.egt und 1 Stunde bei 95 ■ C gerUhrt. -n der AbKUh.pha- 

se wird bei 90 • C mit 1 Tropfen ZInn-ll-octoat katalysiert. Bei 70 • C wird mrt 

qfi in Butanonoxim ca 30 Minuten ungesetzt und nach 10 Minuten NachrOhrenmit 

ml etaSem wie? dispergiert L 1 Stunde nachgerOhrt. Man erha« eine leinteil.ge D.spers.on. 

40 Daten: 

Sulfonat: 0,4 % = 5 meq/100 g Fertigprodukt 

Ethylenoxid: 8,0 % 
Feststoff: 30.0 % 

pH-Wert: 6-7 
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Beispiel 5 



178 g Polyisocyanat 3. 

f;Vs2ntdTo':e"den bei Raumtemperatur vorgelegt und 1 Stunde bei 95-C gerOhrt. In der AbkOh.pha- 
se wird bei 90 • C mit 1 Tropfen Zinn-ll-octoat katalysiert. Bei 70 ' C wird mit 

79 2 a Butanonoxim ca. 30 Minuten umgesetzt und nach 10 Minuten NachrOhren mit 

7?0 ml eniaLm Wasser dispergiert und 1 Stunde nachgerOhrt. Man erhSH e.ne stabile Dispersion. 



Daten: 

Sulfonat: 0.4 % = 5 meq/100 g Fertigprodukt 

Ethylenoxid: 10,0 % 

Feststoff: 30,0 % 

pH-Wert: 6-7 
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Beispiei 6 

5 60 • C werden nacheinander 

10,0 mg p-Toluo!sulfonsauremethy tester und ,k m Mimiton 

10 eine stabile Dispersion. 



75 



Daten: ^ _ 

Sulfonat: 0.3 % = 3.75 meq/100 g Fertigprodukt 

Feststoff: 27,0 % 

pH-Wert: 6-7 

Beispiei 7 



20 70 ' C versetzt man mit ^ . . -* 

4.8 g Dimethylolpropionsaure. Nach 45 Minuten bei 70-C wird m.t 

'\44o Triethvlamin versetzt und innerhalb ca. 15 Minuten ^ ..l,^ „^ r«it 

25 stabile Dispersion. 
Daten: 

Carboxylat: 0.5 % = 11,4 meq/lOO g Fertigprodukt 

Ethylenoxid: 15.0 % 

FeststoH: 30,0 % 

30 pH-Wert: 6-7 

Beispiei 8 

176.1 g Polyisocyanat 2 werden bei Raumtennperatur mit 

42.9 g Polyetiier 1 und 80*0 qerOhrt. Nach Abkuhlen auf 90-C versetzt 

48 a Dimethylolpropionsaure gemischt und 1 Stunde Dei ou o geruiui. 
man mit 1 Tropfen Zinn-ll-octoat. Nach AbkOhlen auf 65*0 wird mit 

44 a Triethvlamin versetzt und innerhalb ca. 30 Minuten 
723 g irnonoxim bei 70 • C zugetropft, anschlieDend 5 Minuten 70-^C na^^^^^^^^^ und m.t 
700 ml entsalztem Wasser dispergiert. Man erhalt eine feinteihge stabite Dispersion. 
Daten: 

Carboxylat: 0.5 % = 11.4 meq/100 g Fertigprodukt 
Ethylenoxid: 12.0 % 
Feststoff: 30,0 % 

45 pH-Wert: 6-7 

Beispiei 9 
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20 ml einer In Perchlorsaure in 

ftO n Wasser versetzt. Nach 10 Minuten wird mit 

600 ml entsalztem Wasser dispergiert. Man erhSIt eine feinteilige stabile D.spers.on. 



Daten: 

ivi» : 9.4 meq/100 g Fertigprodukt 

Ethylenoxid : 1 1 .6 % 
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Feststotf : 30.0 % 

pH-Wert : 3,9 



Bei spiei 10 

M^^S<« anakx, BelspW 9. s«« aba. nach <■« J**""" ""^"T'"' 



sion 
70 Daten 



75 



|S4« : 8.4 meq/100 g Fertigprodukt 

Ethylenoxid: 1 1 .4 % 

Feststoff : 30,0 % 

pH-Wert : 5.2 

Beispiei 11 



^0 gJchen Daten betragtderGehalt an N-jetzt 7.3 meq/100 g Fertigprodukt. 

Vergleichsbeispiel 1 

Temperatur auf 67 C ansteigt Nacn '^^^^^'^^ ^ Qtimden RUhren bei 70-C ist im IR-Spektrum kein 

30 groBe Partikei enthalt. 

Daten: (theoretisch) 

Sulfonat: 0,5 % = 6,25 meq/lOO g Fertigprodukt 

Ethylenoxid: 10,0 % 

Verfahrensschritte lagerstabile Dispersionen ergibt. 

40 Ve rgleichsbeispiel 2 

Das Beispiei 8 der DE-OS 2 456 469 wurde nachgearbeitet. Man erhielt eine feinteilige Dispersion. 

Daten: _ 
Sulfonat: 2.1 % = 26.3 meq/100 g Fertigprodukt 

45 Feststoff: 33.0 % 
pH-Wert: 7-8 

Beispiei 12 
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an quartarem Stickstoff von 1 5.6 meq/100 g Fertigprodukt. 
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Beispiel 13 

-^00 a (1 57 MOD Polyisocyanat 3 werden bei Raumtemperatur mit 200 g (0.09 Mol) Polyether 1 und 

M7 3V(f490 Mol) 39%iger wSBriger Natriumhydrogensulfitl6sung versetzt. 10 "^^l^fl^Xtt^ne 
SSlteBe^d inneLb 1 5 MinGten mH 1318 ml entsalztem Wasser disperg.ert D.e so eri^altene 
anschlieeend innernaD nachgertlhrt und anschlieeend bei Raumtemperatur entgast. Man 

ri^itS^ll ^ ^ - 30 PH.W«, e1»m 

an quartSrem Stickstoff von 15.55 meq/100 g Fertigprodukt. 

Beispiel 14 

Man wiederholt Beispiel 12. verwendet Jedoch nur 6 6 g ;,';vlm°^^^^^ 
M 7..o=.t^ vnn 410 n 39%iaer wa6riger Natriumbisulfitlosung und 1305 g wasser emaii m<iM uao 
gTunscmf Produk! EsU£':unmehr'7.9 mec, quartMren Stickstoff pro 100 g Fertigprodukt be. e.nem 
Festkorpergehalt von 30 %. 

20 Beispiel 15 

Man wiederholt Beispiel 13. vervrendet jedoch nur 7.1 g Oxypropylmorpholin und 5 g ^^^^^^ 
M ^^„rJt7 von 47l a 39%iger wSfiriger Natriumbisulfitlosung und 1306 g Wasser erhalt man das 
gTonSrPrZk; EsU.?nunmehr% mec, quart^ren S«cksto« pro 100 g Fertigprodukt be. e.nem 

Festkorpergehalt von 30 %. 
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Beispiel 16 

300 <■ 11 51 Mol) Pol,i=ocy>n« 3 w.M«. bei Bai.«.»mp»ai< mil 150 g <0.07 '!"\'*'/^'^ Si 

,,oS;^ifpo.,j2™-r:;=-:^^ 

li„«s»o .0 Mlni^n na*9e«" ""d S h^hTund 

von 30 % und dem pH-Wert 6. 
Beispiel 17 

Man arbeitet analog Beispiel 16. katalysiert jedoch mit 1 Tropfen Dibutylzinndilaurat (NCO-Gehalt gef. 
11.2 %). Man Irl^lt ebSnfalls eine feinteilige lagerstabile Dispersion mit 30 % Feststoff und pH 6. 

Beispiele 18-23 

Die Beispiele 18 - 23 werden analog Beispiel 16 durchgefuhrt. Die Polyether 3 - 8 fle 50 g) wurden 

anstatt Polyether 9 eingesetzt. 
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Betsp. 



18 
19 
20 
21 
22 
23 



Poly-ether 



3 
4 
5 
6 
7 
8 



ber. %NCO 



12,0 
12,2 
11,6 
12,2 
12,3 
11.0 



gef- %NCO 



11.7 
12.2 
11.2 
12.1 
11.8 
10,4 



pH-Wert 



6 
6 
6 
6 
6 
6 



Bemerkung 



feinteilig/stabil 
feinteilig/stabil 
feinteilig/stabil 
feinteilig/stabil 
feinteilig/stabil 
feinteilig/stabil 
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Beispiel 24 

5, Moll Pol,lsoCT»a 3 bel Haumwnpefatu. ">« 200 g (0,093 Mol) ' 

dem pHWert 6. 



Beispiele 25 - 27 



Man arbeitet analog Beispiel 24. verwendet aber abweichende Mengen an Polyether 1. 



20 



Beisp. 


g Polyether 1 


% NCO (ber.) 


% NCO (get.) 


pH 


25 
26 
27 


100 
150 
300 


15.3 
13.7 
9,6 


15.1 
13.4 
9.4 


5.7 
5.9 
6.0 



Beispiel 28 



25 



30 



u u « Mor.h AhWiihifln auf 60*C wird der NCOGehalt besbmmt (theor. 12.0 ^ / get. 
gehalten. Nacn Adkunien am ou wnu w 40%iaer wSflnger 

Dispersion mit 30 % Feststoffgehalt und pH 5,9. 



Beispiel 29 



35 onn n n si Moh Polvisocvanat 2 werden bei Raumtemperatur mit 75 g (0.035 Mol) Polyether 1 versetzt 

Feststoffgehalt und pH 5,3. 
Beispiel 30 

^ Man arbeitet analog Beispiel 29. jedoch mit den folgenden Einsatzmengen: 
300 g (1 .51 Mol) Polyisocyanat 2, 
150 g (0.07 Mol) Polyether 1. 
21 4 g (0,24 Mol) Glykolmonoethylether. 

613,8 g (1.18 Mol) 20%ige wSfirige Natriumhydrogensulfitlbsung und 
889 ml entsalztem Wasser. ^ ^ u ^ «u c 

Man erhalt eine feinteilige Dispersion mit 30 % Feststoffgehalt und pH 6. 

Pre polymerisat 31 

55 7.. ipnn n f2 380 Mon Polyisocyanat 3 gibt man unter Ruhren bei Raumtemperatur 800 g (0.^72 ^4ol) 
Polye^^Ir 1 unf ^^^^^^ Nach'einer Realc^onszeit von 1 Stunde bei 100 - 105-C w.rd der 

NCO-Gehalt bestimmt (gefunden 12.2 % / theoretisch 12.5 %). 
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Beispiel 32 

. . -^1 wfirden bei 40 • C mit 111 8 ml entsalztem Wasser unter guter ROhrung 

% FeststoffgehaK; pH-Wert 6.7. 
Beispiel 33 

Man verfShrt analog Beispiel 32. verwendet jedoch die folgenden Einsatzmengen: 
450 g Prepolymerlsat 31 . 

wTe in Beispiel 32 erhalt man eine feinteilige Dispersion m.t den <o^9enden Daten _ 

8?% Sulfonatgruppen; 29.0 % eingebaute Ethylenoxidgmppen; 30 % Feststoffgehalt. pH Wert 7.7. 
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Beispieie 34 - 36 

Man verfahrt analog Beispiel 32: 



Bsp. 


%NaHS03 


%Eox 


%S03 


%FK 


pH-Wert 


Bemerkung 


34 
35 
36 


60 
20 
100 


27.4 
30,8 
26.1 


11.6 
4.4 
17.4 


30 
30 
30 


7.5 
7.4 
5.9 


feinteilig/stabil 
feinteilig/stabil 
feinteilig/stabil 



Anwendung 



Anwendungsbeispiel 1 (Waschpermanenz) 

80-C getrocknet und danach 5 Minuten bei 1 50 • C kondensiert. 
Aufgebracht wurden folgende Impragnierflotten: 
1 1 (Stand der Technik) /nki-ci i\ 

©BAYGARD AFE, Bayer AG) und . ^ * « /nR>ic:i i\ 

3 Zinknitrat als Katalysator fOr den Dimethyiolethylenharnstoff (DMEU) 

1 .2 (erfindungsgemafi) ^/rkMPin 

©BAYGARD AFE. Bayer AG) und ^ . u ♦ « /nMPii\ 

3 g/1 Zinknitrat als Katalysator fOr den Dimethyiolethylenharnstoff (DMEU) 
15 g/l der im Beispiel 2 beschriebenen Dispersion. 

l^n ^^^^^^^l\n& wassriae Dimethylolethylenharnstofflosung (DMEU), c 

(8BAYGARD AFE. Bayer AG) und . ^ ^ « ,nMPi i\ 

3 on zinknitrat als Katalysator fOr den Dimethyiolethylenharnstoff (DMEU) 
15 0/1 der im Verglelchst>eispiel 2 beschriebenen Dispersionen. 
Die PrOfung der ausgerUsteten Ware erfolgt nach folgender Methode: 
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A. - BeregnungsprUfung nach Bundesmann DIN 53888 
8. - Olabweisungstest nach AATCC 118-1978 
3. - Spray-Test nach AATCC 22-1974 
Die Prufung ergab tolgende Werte: 



10 



15 



Ausriistung 
1*1 1.2 1.3 



[Abperlzeit Cmin] 
AbperleffeKt (Note 5-1) 
Wasserauf nahme C)^3 



B Olabweisung (Note 8-1) 
C Spray-Test (Note 100-0) 



10 

5 

2,5 

5 

100 



10 
5 

2,5 
5 

100 



5 
2 

18,5 

5 

XOO 



genannten Spray-Test. 
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Ausru stung 






1-1 


1.2 


1.3 


• 

30 


B Olabweisung (Note 8-1) 
C Spray-Test (Note 100-0) 


3 
50 


4 

100 


2 
0 



35 



40 
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Anwendungsbeispiel 2 (Waschpermanenz/Synthesefasem) 

K • u-^r^orhinH.inn aus 100 % PES-Filamentgarnen mit einem Einzeltiter der Filamente von ca. 4 
.JZTZ Srri^jr v^rd fo,ende^n P,o«en i.pr.gniert. au, ca. S8 % no«enau.na..e 
abgequetscht. bei 100' C getrocknet und 60 sec. bei 180-C kondens.erl. 
Aufgebracht wurden folgende Impragnierflotten: 

2.1 (erfindungsgemaU) 
20 g/l Isopropanol, 

©BAYGARD CA 40135. Bayer AG). 

15 g/l der im Beispiel 2 beschriebenen Dispersion. 

2.2 (Vergleich) 

20 g/l Isopropanol. 

LfLl ^SlfefSsSn eines Perfluoralky.ketten enthallendeo Acrylat-Copolymerisats mit einem F- 
Shait von ca^S rirogen auf Feststoff) und ca. 16 % FeststoH (bezogen auf die Gesamtd,spers.on) 

TJ^'^'^li'^'^ZTZo'Si. modifizierten PU-Oispersion gem.B DE-OS 3 523 856 (Beispie. 1) 
3 nS e'er 50%igeS wSssrigen L6sung eines Me.amin/Formaldehyd-Kondensates. 
1 In Zinknitrat als Katalysator fur das Melamin/Fomialdehyd-Kondensat. 

2.3 (Stand der Technik) 
20 g/l Isopropanol, 

lo'g/i "SfoSiS eines Pert.uoralkylketten enthaltenden Acrylat-Copolymerisats mit einem F- 
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Gehatt von ca. 40 % (bezogen auf Feststoff) und ca. 16 % Feststoff (bezogen auf die Gesamtdispersion) 

®BAYGARD CA 40135. Bayer AG). ,^ ^ ^ „ m „o,»».. 

3 g/l einer 50%igen wSssrigen Losung eines MelamiiVFormaldehyd-Kondensates. 
1 g/l Zinknitrat als Katalysator fOr das Melamin/Formaldehyd-Kondensat. 

im Originalzustand waren die Gewebe mit den unterschiedlichen AusrOstungen gut ^^^^^^^^^ 
biert. Es wurden keine Unterschiede in der Wasser- und Olabweisung nach den o.a. Testmetboden 
aefunden (Spray-Test Note 100 und 6l-Note 5-6). u«i*-.nKf:^K*^n 
' Sie Gewebe wurden daraufhin in einer Haushattswaschmaschine unter Zus^ e.nes ^aush^teObn^^^^^^^^ 
Feinwaschmittels bei 40-C gewaschen und nach jedem Waschzyklus bei ca. 70-C maschme.l getrocknet 

^" wSend das mit der Flotte 2.1 behandelte Gewebe noch nach 20 Waschzyklen eine Spray-Test-Note 
vonToO und els S -Note von 4 aufwies. waren die Werte bei dem mit der Flotte 2.2 "ehandelten Gewebe 
naJh 13 Waschzyklen in der Spray-Test-Note auf 90 und in der Ol-Note auf 2 abgefallen. Das mrt der Flotte 
2 3 Jo^FSSilSIlsselen Zusatz) ausgerOstete Gewebe fiel nach 8 Waschzyklen auf Spray-Test- 
Note 80 und 6l-Note 2 ab. 
An wendungsbeispiel 3 (Waschpermanenz) 

Gewebe in Leinwandbindung aus PES/CO-Mischgarn (67/33) von ca. 160 g/m^ wird rnit nachstehenden 
FlottenCagniert. auf dem Foulard auf ca. 70 % Flottenaufnahme abgequetscht. anschheflend be. 110 C 
getrocknet und danach 5 Minuten bei 150' C kondensiert. 

Aufgebracht wurden folgende ImprSgnierflotten: 

^^-^^"^^'^./Le wassrigeDimethylolethylenharnstofflSsung (DMEU^ f 
50 nl\ ^ner Dispersion eines Perfluoralkylketten enthaltenden Acrylat-Copolymensats mit einem F- 
eeh?lt von ca 4? rSogen auf Feststoff) und ca. 20 -A Feststoff (bezogen auf die Gesamtd.spers.on). 
Das Copolymerlsats enthalt keine zur Reaktion befShlgten OH'Oder OR-Gruppen. 
3 g/l Zinknitrat als KatalyiStoTfQr den Dimethylolethylenharnstoff (DMEU) 
3.2 (erfindungsgemae) 

40 a/I 40%ige wSssrige Dimethylolethylenharnstofflosung (DMEU). .. .. ^■„^„ p 

M g/l e^ner Dispersion eines Perfluoralkylketten enthaltenden Acrylat-Copolymensats ^'t e^nem F 
Gehi von 40 -Mbezogen auf Feststoff) und ca. 20 % Feststoff (bezogen auf d.e Gesamtd.spers.on). 
Das Copolymerlsats enthSIt keine zur Reaktion befahigen OH-oder OR-Gruppen. 
15 g/l der im Beispiel 2 beschriebenen Dispersion. 
3Q/1 Zinknitrat als Katalysator fOr den Dimethlethylenharnstoff (DMEU) 
D^e behandelten Gewebe wurden im Originalzustand als auch nach mehrfacher Wasche bewertet. 
Die GeweS wurden fur die Bewertung der Mehrfachwasche in einer Haushaltswaschmasch.ne unter 
ZusS^ets SurhaSsUbiichen Feinwaschmittels bei 40-C gewaschen und "achiejm Waschzyklus be, 
ca. 70-C maschinell getrocknet. Die Werte sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst. 
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Anwendungsbeispiel 4 (Wiederanschmutrung) 

f'^'f-f.nn „nn 20 X 20 cm wird mit 5 ml eine Lanolin/RuB-Mischung befleckt und unter einer Glasplatte 
Der Prufling von 20 x ^ cm wiru mu " . ^ ^;^k* a..*no<^tint6 Teil mit e nem Papiertuch 

mit 2.5 kg 1 Minute be.astet. Nach einer Stunde ^''^ . jj* ^"^f ? m^^^^^ perborathaltigen 
entfernt. Nach einer Einwirkzeit von 24 SUinden -;,^der Pruf .ng te. 60 C m^ ^ie Bewertung mit 
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Lanolin DAB 6. 10 g Farbrufi FW 1 (Degussa). 0.2 g Coresrot 4 B. 500 ml Perchlorethyten. 

Die Wiederanschmutzung (Soil redeposition) prOft man wie folgt ^ . 

n.;^ p„rrrrfD^ssa) werden mil 2.0 g «Dixan (Henkel) vermischt und mit heiflem Wasse 

Wiederanschmutzung erfolgt in Aniehnung an die Bewertung mrt dem GraumaBstab DIN 54002 
Anbluten. 

Aufgebracht wurden folgende ImprSgnierflotten: 
4.1 (erfindungsgemSfl) . 

60 q/1 40%ige wSssrige DImethylolethylenharnstofflosung (DMEU). ■ ^ ^„ f 

60 einer Dispersion eines Perfluoralkylketten enthaltenden Acrylat-Copolymensats 

Geh^t von cT 60 % (bezogen auf Feststoff) und ca. 30 % Feststoff (bezogen auf die Gesamtd.spers.on^ 

dL r^ymertat enthal. Polyethylenoxidmethacry.at mit reaktionsfahigen OH-Gruppen. we s.e .n EP-A 

312 964, Beispiel 3, beschrieben sind, 

15 g/l der im Beispiel 2 beschriebenen Dispersion. 

6 g/I Zinknitrat als Katalysator fur den Dimethylolethylenharnstoff (DMEU). 

4 2 (Stand der Technik) 

5 % DS:rnTnrp'err"^ Acry.at-Copolymerisats m. einem F- 
Gehalt von ca 60 -MbTzogen auf Feststoff) und ca. 30 % Feststoff (bezogen auf die Gesamtd.spers.onV 
Das SoSyrSeLt enthalt Polyethylenoxidmethacrylat mit reaktionsfahigen OH-Gruppen. w.e .n EP-A 
312 964. Beispiel 3. beschrieben sind ^ , ^ . „ ,r,»j,ci ii 

starkes Vergrauen durch die Anschmutzung bedeutet. 

Anwendungsbeispiel 5 (Teppichtrockenanschmutzung) 

Ein aus Polyamid-6.6 getufteter Teppich mit einem Gewicht von ca. 600 ^'f^^'l^'^^'^^'ylZ^ 
TragermateriaTrd in Aniehnung an DE-OS 3 307 420 mit einer L6sung besprUht. d.e folgende 

^"nJI'"^Tner"S%^en wSssrig/alkohollschen Losung eines Methylsilsesquioxans ^ 
sn einer Dispersion eines Perfluoralkylketten enthaltenden Acrylat-Copolymensats m. e.nem F 

G?h^?von cr40 i'T^ogen auf Feststoff) und ca. 16 % Feststoff (bezogen auf die Gesamtd.spers.on) 
(®BAYGARD CA 40135, Bayer AG) 

10 g/l der im Beispiel 2 beschriebenen Dispersion _v.h^o m ml mittals einer 

Von dieser Mischung werden auf einen Abschnitt von 20 x 30 cm des Tepp.ches 5 ml mittels emer 

wurde. eine wesentlich geringere Trockenanschmutzung auf, 
A nwendungsbeispiel 6 (Hochveredelung) 

Ein Baumwollgewebe in Leinenbindung mit 250 g/rn^. gebleich. *°'f "^^^^^ 

auf eine Restfeuchte von 80 % abgequetscht. bel nO'C getrocknet und 5 M.nuten be. 150 C kondens.ert. 

laVr'T in sSpiel 28 beschriebenen 25%igen wSssrigen Dispersion eines b.ockierten Polyuret- 
bans 

1 g/l NaHC03 

6.2 (Stand der Technik) 

80 g/l ca. 40%ige wassrige Dimethylolethylenhamstofflosung (DMEU) 
13 g/l MgCl2 als Katalysator fur den DMEU 
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Die Bewertung der einzelnen Bgenschaften erfolgt nach der in der Industrie Oblichen IVIethoden. 





Ausrustungen 


Rotte 6.1 


Flotte 6.2 


ohne Ausriistung 


Trockenknitterwinkel (Kette + Schufl) 
Nafiknitterwinkel (Kette + SchuB) 
TrockenreiBfestigkert (N) (Kette) 
WeiBgrad nach Berger 
Freier Formaldehyd (nach AATCC) 


130 
210 
926 

47.5 

20 ppm 


137 
205 
770 
47 
260 ppm 


80 
170 
930 

49 

20 ppm 



Patentansprliche 

1. Blockierte Poiyisocyanate mit einem mittleren Molekulargewicht von 800 bis 25000 und einem Gehalt 

^- bloclcierten Isocyanalgruppen. berechnet als fre.es NCO und bezogen auf unblockiertes Polyiso- 
cvanat entsprechend einem NCO-Gehalt von 5 bis 20 Gey».-%. 

- Sen Gruppen von 1 bis 75 Milliaquivalenten (meq) pro 100 g blockiertem Poly.socyanat und 

- Polyalkylenoxid^nheiten von 3 bis 40 Gew.-%. bezogen auf blockiertes Poly.socyanat. 
ertiSltlicfi durch Umsetzung 

a) organischer Poiyisocyanate, 

b) NCO-reaktiver Verbindungen entfialtend (potentielle) ionische Gruppen. 

c) Polyalkylenether. 

d) NCO-Blockierungsmittel und gegebenenfalls ^. ^ ,„K^i «.nh«ort«r 
e weiterer von b). c) und d) verschiedener NCO-reakdver Verb.ndungen. wobe entweder 
ISJaus Sen Komponenten a), b). c) und gegebenenfalls d) «"9«''-"!« P^'y^l^^f'^^'^ 
JeiteS und ionische Gmppen enthaltendes Polyisocyanaf hergestellt wird. dessen fre^ NOO- 
GmppenlscSend blSdert werden. oder als Blockierungsmittel Om Sinne einer Verbindung. 
die Ste Merkmale der oblgen Gruppen b) ISd d) in sich vereinigt) Alkalibisulfit ven^ndet w.rd. 

2; Poiyisocyanate nach Anspruch 1 mit einem mittleren Molekulargewicht von 800 bis 5000. 

3. Poiyisocyanate nach Anspruch 1 mit einem Gehalt an blockierten Isocyanalgruppen entsprechend 
einem NCO-Gehalt von 10 bis 20 Gew.-%. 

4. Poiyisocyanate nach Anspruch 1 mit einem Gehalt an ionischen Gruppen von 2 bis 25 meq pro 100 g 
blockiertem Polyisocyanat. 

5. Poiyisocyanate nach Anspruch 1. deren Polyalkylenoxideinheiten zu 50 bis 100 Gew.-% Ethylenoxid- 

einheiten enthalten. 

6. Poiyisocyanate nach Anspruch 5. deren Polyalkylenoxideinheiten neben Ethylenoxideinheiten allenfalls 
Propylenoxideinheiten enthalten. 

7. Verfahren zur Herstellung der Poiyisocyanate nach AnsprOchen 1 - \^'^"Xs"'.^^'-^^^r^^ 
Komnonenten la) lb) (c) und gegebenenfalls (e) bei Temperaturen von 50 bis 120 C emem 
£7sSSSuM m H e en Isocyanatgruppen umsetzt und diese freien Isocyanatgruppen anschi.eflend 
Sert 'cS^r dirKomponenten (a?, (b). (c). (d) und gegebenenfalls (e) unter Ven^endung von 
AJkaliblsulfFirs Komponente (d) bei Temperaturen von 50 bis 120-C zum Endprodukt umsetzt. 

8. Verwendung der Poiyisocyanate nach AnsprOchen 1 - 6 als Knitterfestmittel fOr die AusrOstung von 

Textilien. 

9 Verv^endung der Poiyisocyanate nach AnsprOchen 1 - 6 In Kombination irut fluorierten organischen 
Verbindungen als Hydrophobier-ZOIeophobiermittel fOr die AusrOstung von TexhI.en. 
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10. Verwendung nach Anspruch 9, wobei die fluorierten organischen Verbindungen frei von Hydroxylgrup- 
pen sind. 
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